โครงสร้าง สมบัติทางแสงและทางแม่เหล็กของโครงสร้างนาโนเจือแม่เหล็กกลุ่มซิงค์ออกไซด์ เตรียมโดยวิธีการสลายตัวทางความร้อนโดยตรง by Kiattisak, Noipa
 เกียรติศกัด์ิ นอ้ยพา : โครงสร้าง สมบติัทางแสงและทางแม่เหลก็ของโครงสร้างนาโน    
เจือแม่เหลก็กลุ่มซิงคอ์อกไซด ์เตรียมโดยวิธีการสลายตวัทางความร้อนโดยตรง 
(STRUCTURE, OPTICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF DILUTE MAGNETIC 
OXIDE ZnO-BASED NANOSTRUCTURES PREPARED BY A DIRECT THERMAL 
DECOMPOSITION METHOD) อาจารยท่ี์ปรึกษา : ศาสตราจารย ์ดร.สนัติ  แมน้ศิริ,        
203 หนา้.  
 
ในงานวิจยัน้ี การเจือแม่เหล็กกลุ่มซิงค์ออกไซด์ดว้ยโลหะทรานซิชนั (TM = Co, Mn, Ni 
and Cu) และแรเอิร์ท (RE = Tb and Er)  ถูกสงัเคราะห์ข้ึนโดยวิธีการสลายตวัทางความร้อนโดยตรง 
โครงสร้างและรูปร่างลกัษณะของตวัอยา่งท่ีเตรียมไดถู้กวิเคราะห์ดว้ยเทคนิค XRD TEM HRTEM  
และ SAED จากผลการศึกษาพบว่า การเจือสารแม่เหล็กกลุ่มโลหะทรานซิชันและแรเอิร์ท    
สามารถลดอุณหภูมิในการเตรียมวสัดุนาโนซิงคอ์อกไซดท่ี์มีความเป็นผลึกสูงและมีโครงสร้างแบบ
เวอร์ทไซท์ ขนาดของผลึกและแลตทิชพารามิเตอร์ค่อยๆ เปล่ียนไปเม่ือทาํการเจือแม่เหล็กกลุ่ม      
ซิงคอ์อกไซดด์ว้ยโลหะทรานซิชนัและแรเอิร์ท จากการวิเคราะห์องคป์ระกอบทางเคมีดว้ยเทคนิค 
XPS พบว่า การเจือดว้ยโลหะทั้งสองกลุ่มทาํใหป้ริมาณอะตอมของซิงคแ์ละออกซิเจนลดลง จากผล
ดงักล่าวอาจเป็นเพราะอะตอมของซิงค์ถูกแทนท่ีดว้ยไอออน TM2+ และ RE3+ จากปรากฏการณ์
ดงักล่าว ทาํให้เกิดการขาดหายไปของออกซิเจน (oxygen vacancy) จากเทคนิค XANES แสดงให้
เห็นว่า เลขออกซิเดชนัของโลหะท่ีเจือกลุ่ม Co Mn และ Ni คือ +2 +3 และ +2 ตามลาํดบั ในทาง
ตรงกนัขา้ม โลหะกลุ่ม Cu ท่ีถูกเจือลงไปในตวัอยา่งมีเลขออกซิเดชนัเป็น 0 +1 (Cu0/Cu1+ ) และ +2 
(Cu2+) นอกจากน้ีแลว้ ดว้ยเทคนิคเดียวกนัแสดงให้เห็นว่าตวัอย่างท่ีเจือดว้ยกลุ่มโลหะ Tb และ Er  
มีเลขออกซิเดชนัเป็น +3  จากการศึกษาสมบติัการดูดกลืนของแสงดว้ยเทคนิค UV-Vis และการ
เปล่งแสงดว้ยเทคนิค PL พบว่า ช่องว่างของแถบพลงังานของตวัอยา่งมีการเปล่ียนแปลงดว้ยการ
เจือสารกลุ่มโลหะทรานซิชนัและกลุ่มแรเอิร์ท จากการศึกษาสมบติัทางแม่เหลก็ พบว่า ตวัอยา่งท่ียงั
ไม่ได้เจือแสดงพฤติกรรมทางแม่เหล็กแบบไดอา ในขณะท่ีสารตัวอย่างท่ีถูกเจือด้วยโลหะ        
ทรานซิชนัแสดงสมบติัทางแม่เหลก็แบบพาราและเฟอร์โร ท่ีอุณหภูมิห้องและตํ่ากว่าอุณหภูมิหอ้ง 
ค่าแมกเนไตเซชันอ่ิมตัวสูงสุดของตัวอย่าง Zn0.925Co0.075O Zn0.925Mn0.075O Zn0.975Ni0.025O และ 
Zn0.950Cu0.050O ท่ีวดัได้มีค่า 0.072 emu/g 0.055 emu/g 0.388 emu/g และ 0.0109 emu/g ตามลาํดบั 
จากการศึกษาด้วย  modified Curie-Weiss law ( )พบว่าค่าอุณหภูมิ Curie-Weiss ของตัวอย่าง 
Zn0.925Co0.075O และ Zn0.925Mn0.075O มีค่าติดลบ แสดงให้เห็นว่าเกิดอนัตรกิริยาแม่เหล็กแบบพารา         
อนัเน่ืองมาจากไอออนเด่ียวๆ หรืออนัตรกิริยาแม่เหล็กแบบเอนติเฟอร์โรอนัเน่ืองมาจากการจบัคู่
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ของไอออน ซ่ึงอธิบายดว้ยอนัตรกิริยาแบบ superexchange สาํหรับอนัตรกิริยาแบบเฟอร์โรในสาร
ตวัอย่างน้ีอธิบายด้วยอนัตรกิริยาแบบ F-center exhange สําหรับในกลุ่มตวัอย่างท่ีเจือดว้ยโลหะ   
Tb และ Er จะแสดงสมบติัแม่เหลก็แบบพาราและจะมากข้ึนเม่ือเพิ่มความเขม้ขน้ของการเจือ มีเพียง
ตวัอยา่งท่ีเจือดว้ยความเขม้ขน้ท่ี 2.5% เท่านั้นท่ีแสดงสมบติัทางแม่เหลก็แบบเฟอร์โร จากการศึกษา
ดว้ย  modified  Curie-Weiss law  พบว่าค่าอุณหภูมิ Curie-Weiss ( ) มีค่าติดลบ แสดงให้เห็นว่า 
เกิดอนัตรกิริยาแม่เหล็กแบบพาราหรือเอนติเฟอร์โร สําหรับความเป็นแม่เหล็กแบบเฟอร์โรของ
ระบบซิงคอ์อกไซดท่ี์เจือดว้ยโลหะกลุ่มแรเอิร์ทสามารถอธิบายดว้ยอนัตรกิริยาการแลกเปล่ียนแบบ 
RKKY 
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       In this dissertation, TM-doped ZnO (TM = Co, Mn, Ni and Cu) and RE-doped 
ZnO (RE = Tb and Er) were successfully synthesized by a direct thermal 
decomposition method. The structures and the morphology of the prepared samples 
were investigated by XRD, TEM, HRTEM and SAED. The doping of TM and RE 
ions lead to the decreasing of prepared temperature for a formation of highly 
crystalline ZnO wurtzite structure. An average crystallites sized and lattice parameter 
of a and c were slightly changed by doping of TM and RE atoms. XPS analysis found 
that the samples were slightly decreased zinc and oxygen atoms by doping, expected 
that Zn atoms were substituted by TM2+ and RE3+ ions. These phenomena induced 
oxygen vacancy form on surface of the samples.  XANES spectra of Co, Mn, and Ni 
K-edges reveal that the Co, Mn, and Ni oxidation states are mainly +2, +3 and +2, 
respectively. In contrast, Cu valence states in the samples are mixed state of Cu0/Cu1+ 
and Cu2+. Moreover, XANES spectra of Tb and Er L3-edges show that the valence 
state of Tb and Er ions in the samples is +3. The UV-visible optical absorption spectra 
and PL presented a band gaps of all the samples were changed by doping of TM and 
 
 
 
 
 
 
 
 
IV 
RE ions. The nanocrystalline of undoped ZnO sample exhibits diamagnetic behavior 
at room temperature, whereas the TM- and RE-doped ZnO samples exhibit            
paramagnetism and ferromagnetism at room and below room temperature.               
The highest saturation magnetizations (Ms) for Zn0.925Co0.075O, Zn0.925Mn0.075O, 
Zn0.975Ni0.025O and  Zn0.950Cu0.050O samples are 0.072 emu/g, 0.055 emu/g, 0.388 
emu/g and 0.0109 emu/g, respectively. The fitting of modified Curie-Weiss law for 
Co- and Mn-doped ZnO nanorods (x = 0.075) show the negative Curie-Weiss 
temperature (ߠ). This analysis suggests that only ion show paramagnetic behavior and 
the paired ions become antiferromagnetic coupled, probably through superexchange 
mechanism. The ferromagnetism in this system can be explained by F-center 
exchange. In the case of RE-doped ZnO, revealing the paramagnetism increase with 
increasing Tb and Er concentrations, whereas the Tb-doped ZnO nanorods of             
x = 0.025,  the ferromagnetic interaction are dominant. The fitting of modified Curie-
Weiss law shows the negative  values, indicating para/antiferromagnetic interactions 
among magnetic ions. The RKKY exchange interaction couple is an indirect exchange 
interaction by the s conduction electrons, have been considerable attention for 
explanation of ferromagnetism in RE-doped ZnO system.  
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